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Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unterlagen ab 
<g) Mikrokapseln, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

@ Mikrokapseln, die aus einem Kern und einer Schale aus sierenden Reaktionsgemisches ... 

einem Polymerisat aufgebaut sind, wobei der Kern minde- 
stens ein in Wasser emulgierbares 0) enthalt. und die 
erhaltlich sind durch Polymerisleren von olloslichen Mono- 
mergemischen, die 

(a) 1 bis 100 Gew.-% Acryjsaureanhydrid, Methacrylsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Di- 
methylmaleinsaureanhydrid, 4-Vinylbenzoesaureanhydrid, 
gemischte Carbonsaureanhydrlde, Mischungen der ganann- 
ten Anhydride und/oder mehr als 40 Gew.-% Maleinsaure- 
anhydrid, 

(b) 0 bis 99 Gew.-% mindestans eines von den Monomeren 
der Gruppe (a) verschiedenen monoethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren, 

(c) 0 bis 80 Gew,-% an vernetzend wirkenden Monomeren, 
die mindestens zwei monoethylenisch ungesattigte, nicht 

<^ konjugierte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, und 

(d) 0 bis 20 Gew.-<%> wasserlosliche monoethylenisch unge- 
U> sattigte Monomere 

O enthalten, in der Olphase einer stabilen OUin-Wasser-EmuN 
M ston in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisations- 
^ initiatoren, wobei man gegebenenfaJIs wahrend der Polyme- 
N risation die Temperatur des polymerisierenden Reaktionsge- 
M misches kontinuierllch oder period isch erhdht, Verfahren zur 
^ Herstellung der Mikrokapseln durch Polymerisleren der oben 

genannten Monomergemische in der 6lphase einer stabilen 
liJ 3l -in- Wasser- Emulsion in Gegenwart von Radikale bilden- 
Q den Polymerisationsinitiatoren, v^/obei man gegebenenfalls 

wahrend der Polymerisation die Temperatur des polymeri- 

Die folg nden Angaben sInd den v m Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mikrokapseln, die aus einem Kern und einer Schale aus einem Poiymerisat aufgebaut 
sind, wobei der Kern mindestens ein in Wasser emulgierbares Ol enthalt, Verfahren zur Herstellung der 
5 Mikrokapseln durch Polymerisieren von olloslichen Monomeren in der Olphase einer stabilen Ol-in-Wasser- 
Emulsion in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren und Verwendung der Mikrokapseln 
zur kontroilierten Freisetzung des Kernmaterials der Mikrokapseln als Wirksubstanz durch Zerstdrung ihrer 
Schale. 

Aus der EP-B-0 198 089 sind Mikrokapseln bekannt, die als Kernmaterial ein Ol. wie Toluol und als Schale ein 
10 vernetztes Poiymerisat enthalten. GemaB den Angaben in Beispiel 1 werden solche Teilchen durch Polymerisie- 
ren einer Ldsung von 4-Vinylpyridin, Divinylbenzol, Styrol und n-Butylacrylat in Toluol in Form einer Ol-in- 
Wasser-Emulsion in Gegenwart von 3,5,5-Trimethylhexa'noylperoxid als Polymerisationsinitiator hergestellt 
Die Mikrokapseln haben einen mittleren Teilchendurchmesser von 10 |xm. Die Olphase kann aus den Teilchen 
durch Lagern an der Luft oder durch Erhitzen entfernt werden. Man erhalt Hohlteilchen, die als Fullstoff oder als 
t5 lichtstreuendes polymeres WeiBpigment verwendet werden konnen. 

Aus der EP-A-0 457 154 sind Mikrokapseln bekannt, die dadurch hergestellt werden, daB man eine Mischung 
aus einem Kohlenwasserstoffol, Alkylacrylaten und gegebenenfalls Vernetzern in Wasser emulgiert und die so 
erhaltliche Ol-in-Wasser-Emulsion in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren polymerisiert Die Olphase 
kann beispielsweise Farbbildner oder andere Wirkstoffe enthalten. Farbbildner enthaltende Mikrokapseln 
20 werden beispielsweise zur Herstel!.ung von druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien wie Formularsatzen 
verwendet. Die Mikrokapseln werden gemaB Stand der Technik durch Druckeinwirkung oder Erhitzen zerstort 
und setzen dabei den im Kern enthaltenen Wirkstoff frei. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Mikrokapseln zur Verfiigung zu stellen, deren Schale 
zusatzlich durch Einwirkung von Reagenzien geoffnet werden kann. 
25 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit Mikrokapseln gelost, die aus einem Kern und einer Schale aus einem 
Poiymerisat aufgebaut sind, wobei der Kern mindestens ein in Wasser emulgierbares Ol enthalt. 
Diese Mikrokapseln sind erhaklich durch Polymerisieren von olloslichen Monomergemischen,die 

(a) 1 bis 100Gew.-% Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid. Citraconsaure- 
30 anhydrid, Dimethylmaieinsaureanhydrid, 4-Vinylbenzoesaureanhydrid, gemischte Carbonsaureanhydride. 

Mischungen der genannten Anhydride und/oder mehr als 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

(b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschiedenen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, 

(c) 0 bis 80 Gew.-% an vernetzend wirkenden Monomeren. die mindestens zwei monoethylenisch ungesat- 
35 tigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, und 

(d) 0 bis 20 Gew.-% wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere 

enthalten, in der Olphase einer stabilen Ol-in-Wasser-Emulsion in Gegenwart von Radikale bildenden Polymeri- 
sationsinitiatoren, wobei man gegebenenfalls wahrend der Polymerisation die Temperatur des polymerisieren- 
40 den Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man ollosliche Monomergemische, die 

(a) 1 bis 100Gew.-% Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaure- 
45 anhydrid, Dimethylmaieinsaureanhydrid, 4-Vinylbenzoesaureanhydrid, gemischte Carbonsaureanhydride. 

Mischungen der genannten Anhydride und/oder mehr als 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

(b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschiedenen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, und 

(c) 0 bis 80 Gew.-% an vernetzend wirkenden Monomeren, die mindestens zwei monoethylenisch ungesat- 
50 tigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekul aufweisen. und 

(d) 0 bis 20 Gew,-% wasserldsliche monoethylenisch ungesattigte Monomere 

enthalten, in der Olphase einer stabilen 'Ol-in-Wasser-Emulsion in Gegenwart von Radikale bildenden Initiato- 
ren polymerisiert, wobei man gegebenenfalls wahrend der Polymerisation die Temperatur des polymerisieren- 

55 den Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der oben beschriebenen Mikrokapseln zur kontroilierten 
Freisetzung von Wirkstoffen. die im Kernmaterial der Mikrokapseln entalten sind, durch Zerstdrung ihrer 
Schale infolge der Einwirkung von Baseh. 

Die Schale der Mikrokapseln ist aus einem Poiymerisat aufgebaut, das Carbonsaureanhydridgruppen enthalt 

60 Obwohl die monomeren Carbonsaureanhydride sehr empfindlich gegen Hydrolyse sind und bereits bei Kontakt 
mit Wasser in die entsprechenden Carbons^uren ubergehen, erhalt man erfindungsgemaB uberraschenderweise 
Mikrokapseln, deren Polymerisatschale Anhydridgruppen enthalt. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen 1 bis 100 Gew.-% Acrylsaureanhydid, Methacrylsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Dimethylmaieinsaureanhydrid, 4 -Vinylbenzoesaureanhydrid oder 

65 Mischungen der genannten Anhydride in Betracht. Es ist selbstverstandlich auch moglich, gemischte Anhydride, 
z. B. solche aus Acrylsaure und Methacrylsaure, oder aus 4-Vinylbenzoesaure und Acrylsaure oder aus 4-Vinyl- 
benzoesaure und Methacrylsaure einzusetzen. Als Monomer der Gruppe (a) kommt auBerdem Maleinsaureanh- 
ydrid in Mengen von mindestens 40 Gew.-% in Betracht. Es kann auch in Mischung mit den anderen Carbonsau- 
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reanhydriden eingesetzt werden. Als Monomere der Komponente (a) verwendet man vorzugsv/eise 45 bis 
100 Gew.-o/o Acryisaureanhydrid und/oder Methacrylsaureanhydrid. 

Die Monomeren der Gruppe (b) werden gegebenenfalls eingesetzt und konnen bis zu 99 Gew.-% in den zur 
Polymerisation eingesetzten Monomergemischen enthalten sein. Hierbei handelt es sich urn monoethylenisch 
ungesattigte Monomere, die von den Monomeren der Gruppe (a) verschieden sind und die unter den Polymeri- 5 
satTonsbedingungen nicht nnit den Anhydridgruppen der Monomeren (a) reagieren. Geeignete Monomere dieser 
Art sind beispielsweise Acrylsaure- oder Methacrylsaureester von einwertigen Cr bis C24-AIkoholen, beispiels- 
weise Methylacrj'lat, Methylmeihacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylacr>^iat, n-Propyimethacrylat, 
Isopropylacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 
Isobutyimethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Octylacrylat, Octylmethacrylat, 2-Ethyihexylacrylat, 2-Ethylhexyl- io 
methacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Stearylacrylat, Palmithylacrylat, Stearylmethacrylat und Palmith- 
ylmethacrylat, Styrola-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylpyridin, Methacr>'lnitril. Methacrylamid, 
k-Methylmethacrylamid, Dimethylaminopropylmethacryiamid, Cyclohexylacrylat, Cyciohexylmethacrylat, Phe- 
nylacryiat, Phenylmethacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Vinylcyclohexan. 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 2-HydroxypropylacryIat und 2- Hydroxy propylmethacrylat. . ^5 

Die Monomeren der Gruppe (b) werden, sofern sic bei der Polymerisation eingesetzt werden, in Mengen bis 
zu 99 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 55 Gew.-% verwendet. Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (b) 
sind Methylmethacrylat, M ethylacrylat, Etiiylacrylat. Ethylmethacrylat. Styrol. Vinylacetat und Vinylpyridin. 

Als Monomere der Gruppe (c) kommen vernetzend wirkende Monomere, die mindestens zwei monoethyle- 
nisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, in Betracht. Verbindungen dieser 20 
Art sind beispielsweise Acrylsaure- und Methacrylsaureester, die sich von zweiwertigen 2 bis 24 C-Atome 
enthaltenden Alkoholen ableiten, z. B. Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldime- 
thacrylat, 1.4-Butandioldiacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat und 1,6-Hexandioldimetha- 
crylat, Divinylbenzol, Methallylmethacrylamid, Allylmethacrylat, Allylacryiat, Methylenbisacrylamid, Trimethy- 
lolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacryiat, Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraacrylat und 25 
Pentaerythrittetramethacr>iat Wie bei den Monomeren der Gruppen (a) und (b), so konnen auch die Monome- 
ren der Gruppe (c) gegebenenfalls in Form von Mischungen eingesetzt werden. Die Monomeren der Gruppe (c) 
werden gegebenenfalls mitverwendet und konnen bis zu 80 Gew.-% in der zur Polymerisation eingesetzten 
Monomermischung enthalten sein. . . . : 

Die Monomeren der Gruppe (c) sind vorzugsweise bis zu 40 Gew.-% in der zur Polymerisation eingesetzten 30 
Monomermischung enthalten. Die Verwendung dieser Monomeren bewirkt, daB sich die Mikrokapselwande bei 
Einwirkung von waBrigen Basen nicht vollstandig darin auflosen sondern nur mehr oder weniger stark quellen. 
Durch das Quellen wird die Mikrokapselwand fur das Kernmaterial durchlassigen so daB uber die Menge des 
eingesetzten Vernetzers eine kontrollierte Freisetzung des Kernmaterials uber einen langeren Zeitraum ermog- 
licht wird. In kleineren Mengen, d. h. bis zu etwa 10 Gew.-% an Monomer der Gruppe (c) in der Monomermi- 35 
schung, bewirkt ein Vernetzer eine verzogerte Freisetzung des Kernmaterials und des darin gegebenenfalls 
gelosten Wirkstoffs nach der Hydrolyse der Schale der Mikrokapseln. GroBere Mengen an Vernetzer fuhren im 
allgemeinen zu einer langsameren Freigabe des Kernmaterials bei alkalischer Hydrolyse. 

Die Schale der Mikrokapseln kann gegebenenfalls durch Mitverwendung von Monomeren der Gruppe (d) bei 
der Polymerisation welter modifiziert werden. Monomere der Gruppe (d) sind polar und gut wasserloslich. 40 
Beispiele hierfur sind Acr5'isaure, Methacrylsaure. Acrylamid, Hydroxyethylacryiat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Su If o ethylacrylat, Suifoethylmethacrylat. 
Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat und Acrylnitril. Diese Gruppe von Monomeren kann gegebenenfalls 
in den zur Polymerisation eingesetzten Monomermischungen enthalten sein und wird in Mengen bis zu 
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, verwendet. 45 

Der Kern der Mikrokapseln enthalt mindestens ein in Wasser emulgierbares Ol. Dieses Cl ist das Losemittel 
fur die bei der Polymerisation eingesetzten Monomermischungen (a) und gegebenenfalls (b) und/oder (c) 
und/oder (d). Es bildet die Olphase der bei der Polymerisation vorliegenden Ol-in-Wasser- Emulsion. Als Olphase 
sind prinzipiell alle Stoffe einsetzbar, die sich als Fliissigkeiten bei Temperaturen zwischen ihrem Schmelzpunkt 
und dem Siedepunkt von Wasser in Wasser emulgieren lassen. Zu solchen Stoffen gehoren alle Arten von Olen, 30 
wie beispielsweise Pflanzenole, tierische Ole, Mineralole, Paraffine, Chlorparaffine, Fluorkohlenwasserstoffe 
und andere synthetische Ole. Typische Beispiele sind Sonnenblumenol, Rapsol, Olivenol, ErdnuBol, Sojaol, 
Kerosin, Benzol, Toluol. Butan, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, chlorierte Di- 
phenyle und Silikonole. Es konnen auch Ole mit hohem Siedepunkt als Kernmaterial dienen, z. B. Dibutylphtha- 
iat. Diisohexylphthalat, Dioctylphthalat, Alkylnaphthaline, Dodecyibenzol, Terphenyl und partieli hydrierte 55 
Terphenyle. AuBer den genannten uberwiegend niedrigmolekularen dligen Stoffen konnen auch Polymere als 
Kern der Mikrokapseln bzw. als Olphase der Ol-in-Wasser- Emulsion bei der Polymerisation eingesetzt werden, 
sofern sich die Polymerisate in Wasser emulgieren lassen. Diese Voraussetzung ist ini allgemeinen dann erfiilh, 
wenn die Glastemperatur der Polymeren unterhalb der Temperatur liegt, bei der die Polymerisate in Wasser 
emulgiert werden. Beispiele fur solche Polymerisate sind Acrylsaureester. die sich von einwertigen Cr bis 60 
C20- Alkoholen ableiten. Ester der Methacrylsaure. die sich von einwertigen C3- bis C20- Alkoholen ableiten, ^ 
Copolymerisate von Styrol und Styrolderivaten, wobei als Comonomere die genannten Alkylester der Acrylsau-- * * 
re Oder Methacrylsaure verwendet werden. Polyester, Polyamide und Polycarbonate mit hydrophobem Charak- 
ter. Geeignet sind beispielsweise Poiybutylacrylat, Polyethylhexylacrylat, Poly(styrol-co-n-butylacrylat) und 
kaltpolymerisiertes Poly(styrol-co-butadien). Als Olphase konnen auch Mischungen mehrerer Ole bzw. Mi- 65 
schungen aus Olen und den in Wasser emulgierbaren Polymerisaten verwendet werden. Die Olphase kann 
auBerdem gegebenenfalls noch Wirkstoffe enthalten, die darin loslich sind, z. B. Pharmaka, Enzyme, Farbmittel, 
Komponenten fiir Toner. Tinten, Rostschutzmittel, Aufzeichnungsmaterialien, Katalysatoren, magnetische Sub- 
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stanzen oder Pflanzenschutzmittel. Die Olphase, die die Monomeren und gegebenenfalls Wirkstoffe enthalt. ist 
zu 20 bis 65, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% am Aufbau der OUin-Wasser-Emulsion beteiligt, die der Polymeri- 
sation unterworfen wird. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseln benotigt man eine stabile 
Ol-in-Wasser-Emulsion. Um die Emulsionen zu stabilisieren, verwendet man Emulgatoren. Bevorzugte Emulga- 
5 toren fur diesen Zweck sind wasserlosliche Polymere, die die Oberflachenspannung des Wassers von 73 mN/m 
iiblicherweise auf 40 bis 70 mN/m senken und somit die Ausbildung geschlcssener Kapselwande gewahrleisten. 
Mit Hilfe von hochscherenden Riihraggregaten lassen sich mit diesen Polymeren Mikrokapseln mit Teilchengro- 
Ben von etwa 0,5 bis lOOjim Durchmesser herstellen. Mit weniger starkscherenden Ruhrern sind auch Mikro- 
kapseln bis zu einem Durchmesser von 1000 jim herstellbar. 

10 Ebenfalls zur Stabilisierung der Ol-in-Wasser-Emulsion bzw. der bei der Polymerisation entstehenden Ol-in- 
Wasser-Suspension setzt man Schutzkolloide ein. Bevorzugte Schutzkolloide sind Cellulosederivate wie Hy- 
droxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose und Methylcellulose. Polyvinylpyrrolidon und Copolymere des 
N-Vinylpyrrolidons, Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate. Daneben sind auch Gelatine, 
Gummi arabicum, Xanthan, Natriumalginat, Pektine und Kasein einsetzbar. Die Schutzkolloide werden entwe- 

15 der allein oder auch in Form von Mischungen aus verschiedenen Schutzkolloiden in Mengen von O.l bis 10. 
vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die Wasserphase der Emulsion. 

Um die Stabilitat der Emulsionen zu verbessern, konnen auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 
Besonders wichtig kann hierbei die Mitverwendung ionischer Emulgatoren bei einem hohen Gehalt an Mikro- 
kapseln in der Dispersion sein, well es ohne einen zusatzlichen ionischen Stabilisator leicht zur Bildung von 

20 agglomerierten Mikrokapseln kommen kann. Ais ionische Emulgatoren eigenen sich vorzugsweise Polyacryl- 
saure, PolymethacrylsSure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure. sulfonsauregruppenhaltige, 
wasserlosliche Polymere wie Polymerisate durch Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat oder Sulfopropylme- 
thacrylat sowie Polymerisate von N-(Sulfoethyl)-maleinimid, 2-Acrylamido-2-alkylsulfonsauren, Styrolsulfon- 
siure und Vinylsulfonsaure. AuBerdem eignen sich Naphthalinsulfonsaure und Kondensate aus Naphthalinsul- 

25 fonsaure und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulfonsaure und Formaldehyd. Die ionischen Emulga- 
toren werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%. bezogen auf die Wasserphase der Emulsion, 
zusetzt Die ais Emulgatoren verwendeten Polymerisate von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder 
monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren haben mittlere Molmassen von 500 bis 1 000000 vorzugsweise 
1000 bis 500 000. 

30 Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln, aus dem die Schale besteht, kann man bei der 
Polymerisation ublicherweise in Betracht kommende Molekulargewichtsregier oder Polymerkettenubertrager 
verwenden, Hierbei handelt es sich um ollosliche Verbindungen. Geeignete Verbindungen dieser Art sind 
beispielsweise Mercaptane, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanole, n-Dodecylmercaptan, 
Mercaptobernsteinsaure, Mercaptopropionsaure, Mercaptoglycerin. Mercaptoessigsaure, Ester der Thioglykol- 

35 saure. wie Hexylthioglykolat, Mercaptoglykolsilane wie 3-Mercaptopropyltimethoxysilan und 3-Mercaptopro- 
pyl-methyldimethoxysilan, Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Tetrahydrofurfuryialkohol, Essigsauretetrah- 
ydrofurfurylester, Alkohole wie Isopropanol, n-Butanol und n-Decanol und aromatische Kohlenwasserstofte wie 
Isopropylbenzol. 

Ais Regier verwendet man vorzugsweise Ester der Thioglykolsaure wie Ethylhexylthioglykolat und Hexylt- 

40 hioglykolat sowie Dodecylmercaptan. Die Mengen an Regier betragen, sofern Regier bei der Polymerisation 
eingesetzt werden. vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.-O/o, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren. Hierfiir konnen 
alle ablichen Peroxo- und Azoverbindungen in den ublicherweise eingesetzten Mengen, z. B. von 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, verwendet werden. Bevorzugt sind solche Polymerisa- 

45 tionsinitiatoren, die in der Olphase oder in den Monomeren loslich sind. Beispiele hierfur sind t-Butylperoxyneo- 
decanoat, t-Amylperoxypivalat, Dilauroylperoxid, t-Amylperoxy-2-ethylhexancat, 2,2'-Azobis-(2,4-dimethyl) 
valeronitril, 2,2'-Azobis-(2-methylbutyronitril), Dibenzoylperoxid, t-Butylper-2-ethylhexanoat, Di-t-butylhydro- 
peroxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexan und Cumolhydroperoxid. Bevorzugt eingesetzte Radikalstar- 
ter sind Di(3,5,5-trimethylhexanoyl)-peroxid, 4,4'-Azobisisobutyronitril, t-Butylperpivalat und Dimethyl-2,2'-azo- 

50 bisisobutyrat. Diese Initiatoren weisen in einem Tempera turbereich von 30 bis 100**C eine Halbwertzeit von 
lOStunden auf. Man kann auch wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren einsetzen oder Kombinationen aus 
olldslichen und wasserloslichen Polymerisationsinitiatoren verwenden. 

Die Polymerisation findet in der Olphase einer stabilen Ol-in-Wasser-Emulsion statt. Diese Emulsion erhait 
nian, indem man beispielsweise zunachst die Monomeren und den Polymerisationsinitiator sowie gegebenenfalls 

55 einen Polymerisationsregler und einen Emulgator in einem Ol lost und die so erhaltene Losung in Wasser 
emulgiert Die Olphase kann auBerdem gegebenenfalls noch einen Wirkstoff enthalten, z. B. ein Enzym. Man 
kann jedoch auch zunachst mindestens ein Ol in Wasser emulgieren und dann zur Emulsion die Monomeren und 
den Radikalstarter sowie die gegebenenfalls noch mit zu verwendenden anderen Hilfsstoffe wie Schutzkolloide 
Oder Polymerisationsregler zugeben. Bei einer anderen Verfahrensvariante kann man auch das Ol und die 

60 Monomeren in Wasser emulgieren und anschlieBend nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. Die Olpha- 
se kann dabei in alien Fallen gegebenen-: falls noch vorhandene Inhaltsstoffe, z. B. Pharmaka oder Farbbildner 
enthalten. Da die Olphase in der Emulsion moglichst vollstandig mikroverkapseh werden soil, werden vorzugs- 
weise nur solche Ole eingesetzt, deren Loslichkeit in Wasser nicht allzu groB ist Die Ldslichkeit sollte vorzugs- 
weise 5 Gew.-% nicht ubersteigen. Fur eine vollstandige Mikroverkapselung der Olphase der Ol-in-Wasser- 

65 Emulsion ist es zweckmaBig, die Monomeren entsprechend ihrer Ldslichkeit im eingesetzten Ol auszuwahlen. 
Wahrend die Monomeren im Ol im wesentlichen loslich sind, entstehen daraus bei der Polymerisation in den 
einzelnen Oltropfchen unlosliche Polymere, die weder in der Olphase noch in der Wasserphase der Ol-in-Was- 
ser-Emulsion loslich sind und so an die Grenzflache zwischen den Oltropfchen und der Wasserphase wandern 
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und so das Wandmaterial bilden, das schlieDlich den oligen ICern der Mikrokapseln umhiillt 

Die Polymerisation der Ol-in-Wasser- Emulsion wird ublicherweise bei 20 bis 100, vorzugsweise bei 40 bis 
90* C durchgefuhrt. Obiicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenommen, kann jedoch auch 
bei vermindertem oder erhohtem Druck erfolgen. z. B, in dem Bereich von 0,5 bis 20 bar. Verfahrenstechnisch 
geht man in der Regel so vor, daO man eine Mischung aus Wasser, Schutzkolioiden und/oder Emulgatoren, 5 
oligen Kernmaterialien mit gegebenenfalls darin gelosten Inhaltsstoffen, Radikalstartern und Monomeren mit 
einem schnellaufenden Dispergator auf die gewunschte GroBe emulgiert und die stabile Emulsion unter RQhren 
auf die Zerfallstemperatur der Radikaistarter erhitzt. Die Geschwindigkeit der Polymerisation kann dabei durch 
die Wahl der Temperatur und der Menge des Radikalstarters in bekannter Weise gesteuert werden. Nach 
Erreichen der Polymerisationstemperatur setzt man die Polymerisation zweckmafiigerweise noch fiir eine Zeit io 
von 2 bis 6 Stunden fort, um den Umsatz der Monomeren zu vervollstandigen. Vorzugsweise polymerisiert man 
Monomergemische, die 

(a) 45 bis 100 Gew.-% Acrylsaureanhydrid und/oder Methacrylsaureanhydrid und 

(b) 0 bis 55 Gew.-% Methylmethacrylat 15 
enthaiten. 

Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der man wahrend der Polymerisation die Temperatur des 
poiymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. Dies geschieht mit Hiife eines 
Programms mit ansteigender Temperatur. Die gesamte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in minde- 20 
stens zwei Perioden unterteiit werden. Die erste Polymerisationsperiode ist durch einen langsamen Zerfali der 
Radikaistarter gekennzeichnet In der zweiten PoljTnerisationsperiode und gegebenenfalls in weiteren Polyme- 
risationsperioden wird die Temperatur der Reaktionsmischung erhoht, um den Zerfali der Radikaistarter zu 
beschleunigen. Die Temperatur kann in einem Schritt oder in mehreren Schritten oder kontinuierlich in linearer 
oder in nichtiinearer Weise erhoht werden. Die Temperaturdifferenz zwischen Beginn der Polymerisation und 25 
dem Ende der Polymerisation kann bis zu 50** C betragen. Im allgemeinen betrSgt diese Differenz 3 bis 40, 
vorzugsweise 3 bis 30° C Bisher kann keine Erklarung dafiir gegeben werden, weshalb die Anwendung eines 
Programms mit ansteigender Temperatur wahrend der Polymerisation zu verbesserten Mikrokapseln gegen- 
iiber einer Polymerisation bei annahernd konstanter Temperatur fiihrt. Es wird jedoch vermutet daB die 
Ursache dafur in dem sehr komplexen ProzeB der Polymerisation mit gleichzeitiger Phasentrennung innerhalb 30 
der Mikrokapseln zu suchen ist * 

Abhangig vom jeweils verwendeten System aus Monomeren und Olphase konnen sich verschiedene, optimale 
Temperaturprogramme ergeben, die nicht vorhergesagt werden sondern mit Hilfe von Versuchen ermittelt 
werden mussen. Bei Anwendung eines Programms mit ansteigender Temperatur wahrend der Polymerisation 
wird ein Radikaistarter in der ersten Polymerisationsperiode bei niedriger Poiymerisationsiemperatur nur 35 
langsam zerfallen. Weniger Radikale pro Zeiteinheit bedeuten aber den Start von nur wenigeri Poiymerketten, 
die deshalb ein hohes Molgewicht erreichen konnen. Ketten mit hohem Molekulargewicht sollten sehr schnell 
eine Phasentrennung vom oligen Kern zeigen. Dieses Verhalten einer schnellen Phasentrennung kann ungunstig 
fur eine gieichmaSige Abscheidung des Wandmaterials der Mikrokapseln sein. Deshalb erscheint in vielen Fallen 
eine Regelung des Molekulargewichts durch Mitverwendung von Molekulargewichtsreglern oder Ketteniiber- 40 
tragern sinnvoll. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln konnen bei alien bekannten Anwendungen eingesetzt werden, bei 
denen Mikrokapseln durch Druck oder erhohte Temperatur geoffnet werden und den zu schiitzenden Inhait 
freisetzen. Mikroverkapselt werden konnen beispielsweise Farbstoffe, Pigmente, Waschhiifsmittel, Entschau- 
mer, Tinten, Parfums, Lebensmittel, Enzyme, Flussigkristalle, Farbmittel, Komponenten fur Toner, Rostschutz- 45 
mittel, Aufzeichnungsmaterialien, Kataiysatoren, magnetische Substanzen, chemische Reaktanten, in Wasser 
nicht losliche Feststoffe und bei alien Anwendungen zur kontrollierten Freisetzung des Kernmaterials der 
Mikrokapseln als Wirksubstanz durch Zerstorung ihrer Schale. 

ZusatzLich zu den bekannten Methoden zur Offnung bzw. Zerstorung der Schale der Mikrokapseln kann bei 
den erfindungsgemaBen Mikrokapseln die Zerstorung der Schale der Mikrokapseln durch Einwirkung von 50 
Basen vorgenommen werden. Beispiele fiir derartige Anwendungen sind mikroverkapselte Klebstoffe, mikro- 
verkapselte Waschhiifsmittel und mikroverkapselte Entschaumer. Die mikroverkapselten Klebstoffe konnen 
beispielsweise dadurch aktiviert werden, daB man eine wSBrige Mikrokapseldispersion mit einer waBrigen Base 
wie Natronlauge auf pH-Werte > 7, vorzugsweise > 9 einstellt und die alkalische Mikrokapseldispersion 
anschlieBend auf ein Substrat, z. B. Papier oder eine Folie, streicht, Man kann auch eine Mikrokapseldispersion 55 
auf ein Substrat streichen und erst spater mit einer Base behandeln, um so den Haftklebstoff freizusetzen. Als 
Base kommen Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, Ammoniak, Amine, Calciumhydroxyd und Bariumhy- 
droxyd in BetrachL Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln, die in ihrem Kern einen zu schutzenden Inhait wie 
KJebstoffe oder Waschhiifsmittel enthaiten, konnen auch zu einem System hinzugefiigt werden, das schon einen 
alkaiischen pH-Wert aufweist, beispielsweise Zementaufschlammungen oder Waschlaugen. 60 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln fallen bei dem erfindungsgemaBen Herstellverfahren in Form von 
Dispersionen mit einem Feststoffanteil von etwa 65-20, vorzugsweise 60-30 Gew.-% an. Diese Dispersionen 
konnen dlrekt angewendet werden oder man isoliert die Mikrokapseln aus den Dispersionen, beispielsweise 
dadurch, daB man die Dispersionen einer Spriihtrocknung unterwirft 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58—64 65 
und 7 1 — 74 { 1 932) in 1 % iger wtBriger Losung bei einer Temperatur von 25** C bestimmt. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Alkalilosliche Mikrokapseln mit einem Klebharz als Kern 

Eine Mischung aus 

499 g Wasser 
10 1 2,5 g Polyvinylpyrroiidon vom K-Wert 90 

12,5 g Polyvinyialkohol (88% verseift, mittleres Molekulargewicht 128 000) 

300 g eines Harzes aus Poly-n-batylacrylat (Mw = 15 000, Viskositat = 25 Pa • s bei 20** nach DIN 53 019) 
4 g Methylmethacrylat 
3.5 g Methacrylsaureanhydrid 
15 0,1 g t-Butylperpivalat 

wird bei Raumtemperatur mit einer schneilaufenden Dissolverscheibe fur 20 Minuten dispergiert. Es entsteht 
eine stabile Ol-in-Wasser- Emulsion von Teilchen von 1—60 urn Durchmesser. Diese Emulsion wird unter Ruh- 
ren mit einem Ankerruhrer auf 59° C aufgeheizL Die Temperatui- der Ol-in-Wasser-Emulsion wird dann inner- 

20 halb einer Stunde auf 630 und innerhalb von weiteren 3 Stunden auf SO'^C erhoht AnschlieBend wird abgekuhlt. 
Die entstandene Mikrokapseldispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 36,2%. 

Man beschichtete eine Polyesterfolie mit dieser Dispersion und trocknete die Beschichtung bei Raumtempe- 
ratur. Die beschichtete Folie besitzt praktisch keine Kiebrigkeit 

Ein Streifen der getrockneten Folie wurde fur einige Stunden in eine waBrige NaOH-Losung von pH 12 

25 getaucht und anschlieBend getrocknet Die so behandeite, beschichtete Folie besitzt eine starke Kiebrigkeit, die 
zeigt, daB sich die Mikrokapselwand aufgelost hat. Die Kiebrigkeit der alkalibehandelten Folie ist genauso groQ. 
wie die einer Folie eines Vergleichsversuchs, bei dem das Butylacrylatharz ohne weitere Hilfsstoffe in einer 
Polyvinyialkohollosung dispergiert und danach auf die Folie beschichtet wurde. 

30 Beispiel 2 

Alkalilosliche Mikrokapseln mit einem Siiikondl als Kern 

Eine Mischung aus 

35 

237,5 g Wasser 

6,25 g Polyvinylpyrroiidon vom K-Wert 90 

6,25 g Polyvinyialkohol (88% verseift, mittleres Molekulargewicht 128 000) 
150 g eines Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 230 mPa • s (gemessen bei 20"* C), 
40 2 g Methylmethacrylat 

1,75 g Methacrylsaureanhydrid 
0,05 g t-Butylperpivalat 

wird bei Raumtemperatur mit einer schneilaufenden Dissolverscheibe fiir 20 Minuten dispergiert. Es entsteht 
45 eine stabile Olin-Wasser-Emulsion von Teilchen von 2—8 jim Durchmesser. Diese Emulsion wird unter Riihren 
niit einem Ankerruhrer auf 59° C aufgeheizt. Die Temperatur der Ol-in- Wasser- Emulsion wird dann innerhalb 
einer Stunde auf 63® und innerhalb von weiteren 3 Stunden auf 80° C erhoht. AnschlieBend wird abgekuhlt. Die 
entstandene Mikrokapseldispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 38,2%. 

50 Beispiel 3 

Alkalilosliche Mikrokapseln mit einem Klebharz als Kern 

Eine Mischung aus 

55 

499 g Wasser 

12,5 g Polyvinylpyrroiidon vom K-Wert 90 

12^ g Polyvinyialkohol (88% verseift, mittleres Molekulargewicht 128 000) 

300 g eines Harzes aus Poly-n-butylacrylat (Mw = 15 000, Viskositat = 25 Pa • s bei 20° nach DIN 53 019) 
60 7,5 g Methacrylsaureanhydrid 
0,1 g t-Butylperpivalat 

wird bei Raumtemperatur mit einer schneilaufenden Dissolverscheibe fiir 20 Minuten dispergiert Es entsteht 
eine stabile Ol-in-Wasser-Emulsion von Teilchen von 1 —80 \im Durchmesser, Diese Emulsion wird unter Riih- 
65 ren mit einem Ankerruhrer auf 59° C aufgeheizu. Die Temperatur der Ol-in-Wasser-Emulsion wird dann inner- 
halb einer Stunde auf 630 und innerhalb von weiteren 3 Stunden auf 80*^0 erhoht AnschlieBend wird abgekuhlt. 
Die entstandene Mikrokapseldispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 38^%. 

Beschichtet man eine Polyesterfolie mit dieser Dispersion und trocknet die so beschichtete Folie bei Raum- 
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temperatur,soistdieBeschichtungnicht kJebrig. vr /^t_r t 

Ein Streifen der getrockneien beschichteten Folie wurde fur funf Minuten in eine waBnge NaOH-Losung von 
pH 12 getaucht und anschlieBend getrocknet. Die so behandelte, beschichtete Folie besitzt eine starke Klebrig- 
keit, die zeigt, dafl sich die Mikrokapselwand aufgelost hat. 

Patentanspruche 

1. Mikrokapseln. die aus einem Kern und einer Schale aus einem Polymerisat aufgebaut sind, wobei der 
Kern mindestens ein in Wasser emuigierbares Ol enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhaltlich sind 
durch Polymerisieren von oUoslichen Monomergemischen, die 

(a) 1 bis 100 Gew.-o/o Acrylsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid, Itaconsaureanhydnd, Citraconsau- 
reanhydrid, Dimethyimaleinsaureaniiydrid, 4-Vinylbenzoesaureanhydrid, gemischte Carbonsaureanh- 
ydride, Mischungen der genannten Anhydride und/oder mehr als 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

(b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschiedenen monoethyie- 
nisch ungesatiigten Monomeren, u , - i. 

(c) 0 bis 80Gew.-% an vernetzend wirkenden Monomeren, die mindestens zwei monoethylemsch 
ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, und 

(d) 0 bis 20 Gew.-% wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere 

enthalten, in der Olphase einer stabilen Ol-in-Wasser-Emuision in Gegenwart von Radikale bildenden 
Poiymerisationsinitiatoren, wobei man gegebenenfalls wahrend der Polymerisation die Temperatur des 20 
polymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhohu 

2. Verfahren zur Hersteiiung von Mikrokapseln nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ollosliche Monomergemische, die 

(a) 'l bis 100Gew.-% Acrylsaureanhydrid, Methacr>'isaureanhydrid, Itaconsaureanhydnd, Citraconsau- 
reanhydrid, Dimethyimaieinsaureanhydrid, 4-VinylbenzoesaureanhydriA gemische Carbonsaureanh- 25 
ydride. Mischungen der genannten Anhydride und/oder mehr als 40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

(b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschiedenen monoethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, 

(c) 0 bis 80 Gew.-% an vernetzend wirkenden Monomeren, die mindestens zwei monoethylemsch 
ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, und 30 

(d) 0 bis 20 Gew.-% wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere 

enthalten, in der Olphase einer stabilen Ol-in-Wasser-Emulsion in Gegenwart von Radikale bildenden 
Initiatoren polymerisiert, wobei man gegebenenfalls wahrend der Polymerisation die Temperatur des 
polymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Monomergemische polymerisiert, die 35 

(a) 45 bis 100 Gew.-% Acrylsaureanhydrid und/oder Methacrylsaureanhydrid und 

(b) 0 bis 55 Gew.-o/o Methyknethacrylat 

enthalten. . . , H 

4. Verwendung der Mikrokapseln nach Anspruch 1 zur kontrollierten Freisetzung des Kernmaterials der |i 
Mikrokapseln als Wirksubstanz durch Zerstorung ihrer Schaie. 40 , 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Zerstorung der Schale der Mikrokapseln 
durch Einwirkung von Basen vorgenommen wird. 
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